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г. Харьков
ОЦЕНКА ОБРАЗОВАНИЯ ТЕРМИЧЕСКИХ ОКСИДОВ АЗОТА ПРИ ОБОГРЕВЕ 
КОКСОВЫХ ПЕЧЕЙ С ПОМОЩЬЮ МАТЕМАТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ
Разработана математическая модель, описывающая взаимосвязи химической кинетики 
и термодинамики процессов, протекающих в отопительном простенке при обогреве коксовых 
печей. Модель позволяет оценить количество образующихся оксидов азота по «термическому» 
механизму, как во время эксплуатации, так и во время постоянного обогрева. Получено 
эмпирическое уравнение описывающее влияние технологических параметров на образование 
оксидов азота в период постоянного обогрева.
Ключевые слова: коксовая батарея, математическое моделирование, отопительный 
простенок, горение газов, оксиды азота, электрохимический газоанализатор.
Розроблена математична модель, що описує взаємозв’язки хімічної кінетики і 
термодинаміки процесів, що протікають в опалювальному простінку при обігріві коксових 
печей. Модель дозволяє оцінити кількість оксидів азоту, що утворюються, по «термічному» 
механізму, як під час експлуатації, так і під час постійного обігріву. Отримано емпіричне 
рівняння впливу технологічних параметрів на утворення оксидів азоту в період постійного 
обігріву.
Ключові слова: коксова батарея, математичне моделювання, опалювальний простінок, 
горіння газів оксіди азоту електрохімічний газоаналізатор.
Введение
Химические, физические и термодинамические процессы обретают наглядность, когда 
исследователям удается раскрыть существующие взаимосвязи путем их математического 
описания или математического моделирования. 
Основная часть
Разработка математической модельи осуществлялась при следущих допущениях: 
1. Рассматривается стадийное горение горючих компонентов коксового газа – процесс 
диффузии для двух движущихся газовых потоков (отопительный газ и воздух) с учетом 
равновесного протекания химических реакций компонентов смеси. Допускается, что к 
отдельным компонентам, а также к газовой смеси в целом применимо уравнение состояния 
идеального газа. Принимается, что для расчета параметров смеси можно с большой степенью 
точности использовать зависимости индивидуальных энтальпий от температуры [1].
2. Горение газов происходит по цепной реакции и для сжигания определенного количества 
газа горючие компоненты необходимо перемешать с кислородом воздуха, которое в вертикале 
осуществляется путем молекулярной диффузии при ламинарном потоке.
УХИН в работах по исследованию динамики горения было предложено следующее 
упрощенное уравнение процесса диффузии для двух движущихся газовых потоков [2]:
??? ? ????????????? ????????????
??? 662.741:662.613.4
?. ?. ????????
?. ?. ?????????, ????. ????. ????




??????????? ?????????????? ??????, ??????????? ??????????? ??????????
???????? ? ????????????? ?????????, ??????????? ? ???????????? ????????? ???
???????? ???????? ?????. ?????? ????????? ??????? ?????????? ???????????? ???????
????? ?? «????????????» ?????????, ??? ?? ????? ????????????, ??? ? ?? ?????
??????????? ????????. ???????? ???????????? ????????? ??????????? ???????
??????????????? ?????????? ?? ??????????? ??????? ????? ? ?????? ??????????? ????????.
???????? ?????: ???????? ???????, ?????????????? ?????????????, ????????????
?????????, ??????? ?????, ?????? ?????, ????????????????? ??????????????.
?????????? ??????????? ??????, ?? ?????? ????????'???? ???????? ???????? ?
????????????? ????????, ?? ?????????? ? ????????????? ????????? ??? ???????? ????????
?????. ?????? ???????? ??????? ????????? ??????? ?????, ?? ???????????, ?? «??????????»
?????????, ?? ??? ??? ????????????, ??? ? ??? ??? ?????????? ????????. ???????? ?????????
???????? ?????? ????????????? ?????????? ?? ????????? ??????? ????? ? ?????? ??????????
????????.
??????? ?????: ??????? ???????, ??????????? ???????????, ???????????? ?????????,
??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ??????????????.
????????
??????????, ?????????? ? ????????????????? ???????? ???????? ???????????, ?????
?????????????? ??????? ???????? ???????????? ??????????? ????? ?? ???????????????
???????? ??? ??????????????? ?????????????.
???????? ?????
?????????? ?????????????? ??????? ?????????????? ??? ???????? ??????????:
1. ??????????????? ????????? ??????? ??????? ??????????? ????????? ???? – ???????
???????? ??? ???? ?????????? ??????? ??????? (???????????? ??? ? ??????) ? ??????
???????????? ?????????? ?????????? ??????? ??????????? ?????. ???????????, ??? ?
????????? ???????????, ? ????? ? ??????? ????? ? ????? ????????? ????????? ?????????
?????????? ????. ???????????, ??? ??? ??????? ?????????? ????? ????? ? ??????? ????????
???????? ???????????? ??????????? ?????????????? ????????? ?? ??????????? [1]. 
2. ??????? ????? ?????????? ?? ?????? ??????? ? ??? ???????? ?????????????
?????????? ???? ??????? ?????????? ?????????? ?????????? ? ?????????? ???????,
??????? ? ????????? ?????????????? ????? ???????????? ???????? ??? ?????????? ??????.
???? ? ??????? ?? ???????????? ???????? ??????? ???? ?????????? ?????????
?????????? ????????? ???????? ???????? ??? ???? ?????????? ??????? ??????? [2]: 
dz
dc =k(c - c´) ,      (1) 
??? ? – ???????????? ??????????? ? ????? ?? ???????;
?´ – ???????????? ???? ?? ?????????? ? ?????? ??????;
 z – ?????????? ?? ??? ???????? ?? ????? ????? ???????;
1 ??? ?????????? ????????? ? ?????? ?????? ??????????????? ?????? ???????????? ????? ???????? ???????
??????????????? ????? ??????? ???????? ?????? ????? ??????????.
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k =0,1-0,12 – ???????????, ????????? ?? ?????????? ????? ????? ????? ???????, ????????
????????, ??????? ?????????????? ???????, ??????????? ? ??.
????????? ??????????? ??????? ?? ???? ???????? ???? ????? ???? ? ???????????
????????? ?????????? ?? ?????? ????????? ??????? ??????? ??????? ?????? ?????????????
????. ??????????? ??????? (??????? ?????) ?? ????? i-? ??????? ????????? ???????????? ??
???????:
ti = (qo + ?qi1 – ?q2)/ci,,
??? ti – ??????????? ??????? (????????????? ?????) ?? i-? ??????? ?????????, ??;
qo – ?????????????? ??????????????? ????????????? ???? ? ?????????? (???????), 
???????????? ? ??????????????? ?????????, ??/?3;
? ? ? ? ????????????? t?W?Vt?W?qqq ??????????? 220 ,
??? ??, ?? – ???????? ???????????? ???? ? ???????, ??????????? ? ???????????????
?????????.
?qi – ?????????? ?????, ????????????? ??? ???????? ????????????? ???? ??
??????????? i-?? ??????? ????????? ????????????, ??/?3;
?qi2 – ?????????? ?????, ??????????? ?? ????????? ??????? ?? i-? ??????? ?????????
????????????. ???????????? ????? ????? ????? ?? ???????????, ?????????, ?????????. ?
???????? ????? ???????????? ?????????????? ?????????? ????? ? ?????? ??????????,
???/?3;
?i – ???????????? ????? ????????????? ????, ??????? ? ????????? ?????????? ????????
???? ?? i-? ??????? ?????????, ???/(?3·??). 
???????? ???????????? ????? ????????????? ????, ??????? ? ??????????????





??? H2, CH4, CO, CO2, CmHn, H2O, N2, O2 – ???? ???????????????? ?????????? ?
????????????? ????? (??.);
224222
,,,,,,, OOHHCCHCOCONH CCCCCCC? nm  – ???????? ???????????? ??????????? ????-
????????? ????? ??? ?????? ??????????? ?? i-? ??????? ?????????, ???/(?3·??).
??? ??????? ??????? ???? ? ?????????? ???????? ????? ?? ???????? ?????????
???????????? ??????????? ??????????? ?? ??????? ????????? ???????????? ????????? ??
????????? ??????? ?? ?????? ????????? ??? ?????????? ?????? ??????. ? ?????? ????
????????? ????? ???; ? ???? ?????? ?????????? ? ???????? ???? ??????? ??????????, ???
??????? ??????? ????????? ????????. ??????????? ? ?????????, ??????????? ?? ????????
??????? ??????????? ????, ?????????? ? ????????? ?? ?????? ????, ? ????????? (1) 
??????????????? ??????? ??? ????????????? ???????? ??. ?????????? ????????? ??? ?????
????????????????? ????????? ????????:
– ???????????? ????????? ? ???????, ??????????? ?? ???????? ????: ?? = 21 %; 
– ????????????????? ??????????? ? ????????? ??? ???????? ??????? ???????????, % 
?? ?????? ????:
-??? = 0,5 ? (?? + ?2) + 2??4 + 3,23?mHn – O2,
??? ??, ?2, ??4, CmHn, ?2 – ?????????? ??????????????? ??????????? ? ????, % ??.;
          0,5; 2; 3,23 – ????????????????? ???????????? ??? ????????? ? ??????????
?????????? ??????? ???????? 1 ???? ???????????????? ??????????.
?????????????? ????? ????????????????? ????????? (1) ? ??????????? ????
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??? k =0,1–0,12 – ???????????, ????????? ?? ?????????? ????? ????? ?????
???????, ???????? ????????, ??????? ?????????????? ???????, ??????????? ? ??.
V – ???????????? ?????????? ???????, ???????????? ??? ???????, ?3/?3 ????.
???????????? ??????????? ????????????? ???? ???????????? ??????? ???????????? ??
???????, ???/?3:
7,1556727,126446,358825,10802 42 ???????? nmHCCOCHHQ .
???????? ? ?????????? ???????????? ??????????? ????????????? ???? ? ?????
??????? ????????? (? ?????????) ? ???????? ? ?????? ?????????????????? ? ??????????
?????????, ???????????? ??? ?????????, ?????:
? = (?´/?0´)·100 . 
?????????????? ????? ??????? ??????? (?. ?. ??????? ?????????? ????????? ???????
???????????) ????????? ????????? ???????? ?qi1 ??? ????????? ?? ?????? ?-? ????????
?????????, ???:
?qi = Q·(1 – ?). 
? ???? ?????, ?????????? ???????? ???????, ???????????????? ??????????
??????????? ??????????? ?????, ????????? (????????) ??????????? ??????????? ????????
??????????? ????????? ??????? (??????????? ???? ?2? ? ??2), ??? ??????? ???????????
???????. ??????, ?????????????????? ??????????? ???????? ?????? ?????? ????????????????
????????? ? ?????? ?????? ??????? ?? ?????????? ???? ?? ??????????? ? ??????? ??????.
?????? ???????????? ???????????? ?2? ? ??2 ?? ???? ????????? ????????????? ???? ?????
????? ???????? ??? ??????? ??????????????? ????????????? ??????? ?????????.
??? ??????????? ?????, ???????????? ?? ??????????? ??????????? ??????? ????????
???????? ? ????? ???? ???????????? ???????, ???:
? ? ? ? OHOHCOCO???? GOHG??Q 2222 22 ?? ??????  , 
??? OHCO GG 22 ,  – ??????? ???????????, ????????????? ?? ??????? ??????????? ??2 ?
?2?, ???/??;? ? ? ????? 22 ,  – ?????????? ???????? ???????? ? ????? ???? ?? ?????? ???????
?????????, ?:
???? 22
,??  – ??????? ??????????? ??2 ? ?2? ??? ?????? ??????????? ?? i-? ???????
??????. ?????? ? ??????????? ????????????? ??????????? ??? ??????????? ??2 ? ?????
???? ?2? ????? ?? ????????? [3]. 
??? ??????????? ????? ?????????????????? ??????????? ???????? ?????? ??????
????????????? ??????, ??????? ???????? ??????????? (??2) ? ???? ???? (?2?),
???????????? ???????, ???:














































































??? ? – ??????????? ??????????????, ??? ?????? ? = 4,96 ??/(?2·???·?4);
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? ?
100
2 hCOc ?? ??? ? ?
100
2 hOHc ??  , 
??? [CO2], [H2O] – ?????????? ??????????? ? ????? ???? ? ??????? ??????, %. 
h – ??????? ???????? ?????? ??? ??????????? ????? ?? ?????????????? ?? ?????
?????? ??????????, h = 0,41 ?;
?1, ?2, ?3, ?4, ?5, ?6 – ????????????, ????????? ?? ???????? ? ? ????? ???????????
????????????? ????. ??? ????????? ?? ????? ?????????? (? ??????? ? ????????????????)
?1 – ?6 = 1,0 – 1,1. ??? ????????? ?<0,01 ?1, ?4 – ?? ?? ????????; ?2, ?5 – 0,64; ?3, ?6 – 
0,455.
?1, ?2, ?3 – ????? ?????????????? ????????? ??????? ?????????? ???????? ???? ??2 ??
??????, ??/?2·???;
K'1, K'2, K'3 – ????? ?????????????? ?? ?????? ? ?????? ????, ??/?2·???;
W1, W2, W3 – ????? ?????????????? ????????? ??????? ?????????? ???????? ????
????? ???? ?? ??????, ??/?2·???;
W'1, W'2, W'3 – ????? ?????????????? ?? ?????? ? ?????? ??????? ?????, ??/?2·???.
?????????? ?????, ??????????? ? ???????????? ????????? ?? ????? ??????????
?????????? ??????? 1 ?3 ????????????? ???? ?? ???????
n
?Qq ?? ,
??? Q? – ????? ?????????????????? ??????????? ???????? ?????? ??????
????????????? ??????;
? – ??????????? ???????;
n – ?????????? ?3 ??????? ????? ? ??? ? ?????? ???? (?? ?????? ??????? ?????????). 





QqQT ??????  ,     (2) 
??? V – ????? ????-????????? ????? (????? ??????? ???????, ???????????
????????????? ???? ? ???????????? ??????? ?????), ?3;
? - ???????? ???????????? ????-????????? ????? ??? ?????? ??????????? ?? ??????
??????? ?????????.
????? ???????, ????? ?????????? ????????? ??????????? ??????? ?? ??????
????????????? ??????. ???????? q0 ??? ??????? ?? ???? ???? ????????? ????? ???????
????????? ?????????? ??? ????????? ????????? ???? ? ??????? ?? ????? ? ????????,
?????????? ?? 1 ?3 ????.
?????????? ?? ????????? (2) ????? ??????? ??????????? ??????? ?????????????? ???
??????????? ?????????? «???????????» ??????? ?????, ???????????? ?? i-?? ???????
????????? ??????? ?l ? ?????????????? ?????? [3] ? ??????????? ??????????? ???????
????? ?? ?????????
N2 + O2 = 2NO      (3) 
??? ?????????? ????????????, ?????? ???????? ?????? ?? ??????????? ????????, ?. ?.
??????????? ? ?????? ??????? ?? ??????? ?????????? ????.
??? ???? ? ???? ??????? ??? ??????? ???????????? ?????????? ????????? ????????,
?????????????, ????? ??????????? ????????? ???????? ??????????? «???????????»
??????? ?????:
? + N2 ?? ?? 31 K,K  NO + N,     (4) 
N + O2 ?? ?? 43 K,K  NO + O.     (5) 
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??? ???? ????????? ???????? ?????????? ? ???????????? ?????????? ?
????????????? ??????? ??????? ????????????? ? ?????? ????????. ? (4,5) ?1, ?2, ?3, ?4 – 















































??? ??1, ??2, ?? – ????????? ?????????? ??????? ? ???????? ? ????? (?????? ? ????????
???????????? ????????, ??? ??????????????? ??????????? ????????).














???????  .  (7) 
??? ??? ???????? ????????? ???????????? ?????????? ????????? ? ?????????? ?????




















??? .     (8) 
? ??????, ???? ???? ???????, ???????????? ??? ??? ??????????? ??????????,
?????????? ???????? ??????????? ???? ?????? ???????, ??????? ? (8) ?? ????? ?N ? ?????
(6), ???????? ????????? ??? ??????????? ???????????? «?????????» NO ?? ??????? ?
???????????. ????????? ? ??????? ???????? ?????? ???????? ??? ???????? ???,
??????????? ?? ??????? ?????????????? ???????????, ??????????? ???????????, ???
O3O2 CKCK 2 ?? . ? ???? ?????? ??????????? NO ?? ?????? ??????? (5) ?????????
???????????? NO ?? ???????? ??????? (4), ? ??????? ?????? ???????????? ??????????
????????? ??????????? 0
dT















???  ,     (9) 
??? ?? – ????????? ?????????? ??????? ??????????? ???????? ?2:
?2 ? 2?, 2OOO CKC ? , ??????
ONP)NO( CCKC 2?  .     (10) 
??? ??????????? ?????????? ???????????? ??????? ????? ?? ????????????
????????? ???????????? ???????, ??/?3:
? ? ? ?408,220508,010334,1 252 ?????? ? TTONOx ,
??? [O2] – ?????????? ????????? ?? i-? ??????? ?????????, % (??.).
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?????? ?? ?????????? ???????? ????????? ??? ?????? ?????????
??????????????????? ??????? ??? ????????????? ????????? ???? ?????????? ??????? (%, 
??.): ??2 – 2,3; ?2 – 0,9; CmHn – 2,4; ?? – 6,0; ??4 – 24,8; ?2 – 59,9; N2 – 3,7. ???????????
??????? ??????? ? = 1,25, ?????? ???????????? ??????????? ????????????? ????
???????????? ??????? Q? = 18 590 ???/??3, t?? = 1280 ??.
????? ???????????????? ?????? ?????????? ??? ??????? ?????????? ?????????????
??????? ?? ?????? ????????? ?????? ?? ??????? ????????? ????????????? ???? (?? 100 ?3). 
l, ? ?, % ? H2 N2 O2 CO CO2 CH4 H2O CmHn ?????
0 21,0 100 59,5 452 119,69 6 2,4 26,5 0,1 3,2 669,6 
0,6 17,13 76,96 45,8 452 97,62 4,6 11,4 20,4 27,5 2,5 662,0 
1,4 13,27 54,0 32,1 452 75,63 3,2 20,3 14,3 54,8 1,7 654,4 
2,6 9,44 31,19 18,6 452 53,80 1,9 29,2 8,3 81,9 1,0 646,8 
3,8 7,12 17,4 10,4 452 40,60 1,0 34,5 4,6 98,3 0,6 642,2 
5,0 5,72 9,35 5,4 452 32,61 0,5 37,8 2,4 108,2 0,3 639,5 
6,8 4,58 – – 452 26,13 – 40,4 – 116,3 – 637,2 
? ????? ???????? ????????????? ?????? ?? ????????????, ???? ?????????
???????????? ?? ??????? ? ?????? ??????????? ????????. ?????? ????? ???????????
?????????? ?????????? ??????? – ????????? ? ?????? ???????????, ????????? ??? ????????
? ????? ????? ?????????? ?????? ? ????????????? ?? ?????? ???????.
????? ? ?????? ???? ????????? ??????? ????????????? ? ?????? ????????? ??????? ?
?????????????? ?????????????????? ??????????????? ????-5?-3 ?? ??????????
??????????? ?????? ? ??????? ????????? ??????.
???????????? ???????? «???????????» ??????? ????? ????????? ? ???????1.
?????? ?????????? ????????????? ???????? «???????????» ??????? ????? ??
????????????? ????????????? ???????????? ? ?????? ??????? «???????» ? «?????????»
??????? ????? ? ????? ?? ??????????. ?????????? [4] ?????? ? ??????? ? ?????????
???????? ??????? ? ????????? NOx, ???????????? ?????????????? 60 – 70 ? 40 – 60 ??/ ?3,
????????? ??????? ?????? ??????????? ??????? ????? ??? ??????????? ?? ~ 120 ??/?3
???????????????? ???????????? ???????? ?????? ?? ??????????. ??????????
????????????????? ??????, ? ????? ???????????? ???????? «???????????» ??????? ????? ?
????????? ? ??????? 2.
??????? 1
???????????? ???????? «???????????» ??????? ?????






























0 8694,1 0 8693746 6,7 824 20,2 5 
0,6 12979,1 -140155 12763390 6,6 1216 50,5 12,7
1,4 17249,6 1100687 15674461 6,5 1502 93,3 23,4
2,6 21488,5 3969381 16807495 6,5 1620 90,9 22,8
3,8 24053,3 6632627 16708994 6,4 1616 68,4 17,1
5,0 25605,1 8831522 16061881 6,4 1557 47,6 11,9
6,8 26863,5 10952681 14843320 6,4 1441 27,9 7,1 
?      398,8 100 
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??????? 2 
???????????? ???????? «???????????» ??????? ????? ? ????????????????? ??????,






?????????? NOx, ??/?3 ???









2 1110 3,60 816 709 696 1,83 
3 1090 2,80 698 594 578 2,69 
4 1100 2,56 704 560 584 -4,29 
5 1110 3,30 761 681 641 5,87 
6 1130 2,80 692 630 572 9,21 
7 1130 2,56 680 581 560 3,61 
8 1120 2,80 770 621 650 -4,67 
9 1140 2,60 701 600 581 3,17 
10 1150 2,88 798 663 678 -2,26 
11 1170 3,30 978 751 858 -14,25 
12 1165 3,21 950 732 830 -13,39 
13 1150 3,23 886 704 766 -8,81 
14 1140 3,13 851 693 731 -5,48 
15 1140 3,88 874 771 754 2,20 
16 1140 3,56 852 744 732 1,61 
17 1130 2,98 803 660 683 -3,48 
18 1120 2,80 702 621 582 6,28 
19 1140 2,87 770 652 650 0,31 
20 1150 3,00 786 684 666 2,63 
21 1140 3,08 774 686 654 4,66 
22 1150 3,23 785 718 665 7,38 
23 1135 3,00 796 668 676 -1,20 
24 1140 3,88 920 771 800 -3,76 
25 1130 3,50 816 725 696 4,00 
26 1150 3,60 902 760 782 -2,89 
27 1120 3,40 800 703 680 3,27 
28 1110 3,20 803 670 683 -1,94 
29 1070 4,20 731 690 611 11,45 
??????? 1134 3,12 802 679 682 4,88 
????????? ?????? ??????? 2 ????????? ???????? ????????? ????????????
????????? [5]: 
? ? ? ? 65115516044,127526702403200425,2 11 ????????? ?? ??NO , ??/?3 ,  (12) 
??????? ????????? ????????? ??????? ??????????? ???? ????????? ? ???????????? ???????
??????? ? ?? ??????????? ??????? ????? ? ?????? ??????????? ????????. ???????? ?? ??, ???
??? ???? ?????????? ?????????? ? ?????????? ??????? ????????????? ????????? (12) ???
??????????? ??????????? ?????????? ??????????? ??????? ????? ? ???? ?????? ?????????
?????????? ????????.
??????
1. ??????????? ?????????????? ??????, ??????????? ??????????? ??????????
???????? ? ????????????? ?????????, ??????????? ? ???????????? ????????? ???
???????? ???????? ?????.
Выводы
1. Разработана математическая модель, описывающая взаимосвязи химической кинетики 
и термодинамики процессов, протекающих в отопительном простенке при обогреве коксовых 
печей.
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2. Показано, что при расчете образования оксидов азота по «термическому» механизму 
для условий обогрева коксовых печей необходимо использовать кислород по остаточному 
принципу.
3. Раскрыт механизм  интенсивного  образования оксидов азота в период постоянного 
обогрева. Установлена теплостатическая природа лимитирующей стадии окисления азота по 
«термическому» механизму. Это связано с отсутствием теплосъема из отопительного простенка 
во время постоянного обогрева, что смещает равновесие реакции в сторону образования NOx 
вследствие ее эндотермической природы.
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ESTIMATION OF FORMATION OF THERMAL OXIDES OF NITROGEN AT 
HEATING OF COKE STOVES BY  MATHEMATICAL DESIGN
A. L. FIDCHUNOV, A. A ZHURAVSKJJ, Cand. Tech. Sci.
A mathematical model, describing intercommunications of chemical kinetics and thermody-
namics of processes, flowings in a heating pier at heating of coke stoves, is developed. A model al-
lows to estimate the amount of appearing oxides of nitrogen on a «thermal» mechanism, both during 
exploitation and during the permanent heating. Empiric equalization is got describing influence of 
technological parameters on formation of oxides of nitrogen in the period of the permanent heating. 
Keywords: coke battery, mathematical design, heating pier, burning of gases, oxides of nitro-
gen, electrochemical gas analyzer.
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